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© Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Methan in der Gasphase 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Methanherstel- 
lung aus Formaldehyd in der Gasphase. Erfindungsaufga- 
be ist der Einsatz verbesserter Katalysatoren und Opti- 
mierung ihrer Anwendung zur Erhohung der Raumzeit- 
ausbeuten bei der Direktoxi'dation von Methan zu Formal- 
dehyd. Erfindungsgemafc wird Methan mit Sauerstoff in 
Anwesenheit eines Katalysators bei Belastungen von 
90000 bis 300000 l/kg Katalysator und Stunde umgesetzt, 
wobei der Katalysator ein mesoporoses Siliziumdioxid 
mit einer spezifischen BET-Oberflache von > 500 m 2 /g ist, 
der mit hochdispersen oxidischen Spezies des 4- und 
5-wertigen Vanadiums promotiert ist. 
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Beschreibung 

Die Krfindung betrifft ein heterogen-katalytisches Verfah- 
ren zur Umsetzung von Methan mit Sauerstoff zu Formalde- 
hyd in der Gasphase unter Anwendung von Vanadium- halti- 5 
gen Katalysatoren auf Basis von mesoporosen Si02-Tra- 
gern, mit dem hohe Raumzeitausbeuten an Formaldehyd er- 
zielt werden konnen. 

Formaldehyd ist ein wichtiges Zwischenprodukt der che- 
mischen Industrie, das konventionell schrittweise aus Me- 10 
than in groBem Umfang iiber die Erzeugung von Synthese- 
gas, dessen Umsetzung zu Methanol und anschlieBende 
Oxidation oder oxidative Dehydrierung des Methanols er- 
zeugt wird. 

15 

CH 4 — CO/H 2 — CH 3 OH — CH 2 0 

Durch Einsparung von ProzeBschritten in einer direkten 
Umwandlung des Methans in Formaldehyd millets katalyti- 
scher Partialoxidation ensprechend Gl. 1 ist eine Verringe- 20 
rung des Gesamtaufwandes und damit ein wi rise haftlic her 
Vorteil zu erwarten. 

CH4 + 0 2 — CH 2 G + H 2 0 Gl. 1 

25 

Entwicklung und Stand der heterogen-katalytischen Par- 
tialoxidation von Methan zu Formaldehyd wurden kiirzlich 
von Herman et al. in einer Arbeit in Catalysis Today 37 
(1997) 1 dargestellt. Gegenwartig gibt es kein technisches 
Verfahren zur direkten Umsetzung von Methan in Formal- 30 
dehyd. Die Ursache dafur besteht darin, daB bei dieser Reak- 
tion beim einmaligen Durchgang des Feeds durch den Reak- 
tor nur sehr geringe Ausbeuten erzielt. werden konnen, da 
nur bei sehr geringen Umsatzen eine befriedigende Selekti- 
vitat erreicht werden kann. Nur bei Anwendung sehr kurzer 35 
Verweilzeiten, d. h. hoher Raumgeschwindigkeiten, kann 
die konsekutive Umwandlung des Formaldehyds zu Koh- 
lenoxiden gemaB GL 2 und Gl. 3 eingeschrankt werden. 

CH 2 0 + l / 2 02^CO + H 2 0 GL 2 40 

CH 2 0 + 02 -> C0 2 + H 2 0 GL 3 

Gegenwartig gibt es zwei unterschiedliche Trends zur 
Verbesserung des Prozesses. Zum einen kann eine Ausbeu- 45 
teerhohung durch mehrfache Ruckfuhrung des nicht umge- 
setzten Feeds erzielt werden [Parmaliana et al., Stud. Surf. 
Sci.Calal. 119(1998) 5511. 

Zum anderen wird eine Erhohung der Raumzeitausbeuten 
angestrebt [Herman et al., Catalysis Today 37 (1997) 1], Die 50 
hier vorgestellte Erfindung entspricht dem zuletzt genannten 
Trend. 

Fiir die Erzielung hoher Raumzeitausbeuten haben sich in 
Labor versuchen bisher als beste Katalysatoren mit MoO x - 
bzw. VO x -Spezies promotierte Kieselgele bewahrt. Koranne 55 
el al. [J. Catal. 148 (1994) 514] berichteten iiber Raumzeit- 
ausbeuten an Formaldehyd von bis zu 1000 g/kg • h, Her- 
man et al. [Catalysis Today 37 (1 997) 1] konnten mit Raum- 
zeitausbeuten von 1280 g/kg ■ h die bisher besten Ergeb- 
nisse erzielen. Als geeignete Tragermaterialien fiir die Her- 60 
stellung der Katalysatoren wurden dabei konventionelle 
SiCVMateri alien eingesetzt wie Cab-O- Si I® EH-5 mit spe- 
zifischen Oberflachen (Sbet) bis zu 400 m 2 /g und einer brei- 
tcn PorcngroBcnvcrlcilung, die sich bis in den Bcrcich von 
Mikroporen (d < 2 nm) erstreckl. Mikroporen fuhren jedoch 65 
zu relaliv langen Verweilzeiten des gewunschten Produkles 
im Katalysators, was die Weitcroxidation zu Kohlenoxiden 
enlsprechend Gl. 2 und Gl. 3 begunsligi. 
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Tn Nature, Band 359 (1992; Seiten 710-712) wurden erst- 
mals strukturell geordnete mesoporose Silikate und Alumo- 
silikate beschrieben und als M M41S family" bezcichnet, dar- 
unter Materialien die unter der Bezeichnung MCM-41 und 
MCM-48 Eingang in die Literatur gefunden haben und de- 
ren Herstellung in USP 5,098,684 und USP 5,102,643/(Mo- 
bil Oil Corp.) geschutzt wird. Beide Materialien haben uni- 
fonine Porensysteme mit Porendurchmessern von 2 bis zu 
4 nm und spezifische Oberflachen (Sbet) bis iiber 
1000 m 2 /g. Wahrend MCM-41 ein eindimensionales Poren- 
system aus parallelen rohrenformigen Kanalen hat, besteht 
das dreidimensionale Porensystem des MCM-48 aus 2 un- 
abhangigen, dreidimensionalen Rohrensystemen. Solche 
Materialien sollen gemaB der Mobil-Patente als Katalysato- 
ren oder Komponenten von Katalysatoren fur katalytische 
Umsetzungen groBer Kohlenwasserstoff Molekiile in der 
Erdolverarbeitung, wie z. B. Cracken und Hydrocracken 
und Hydrodesulfurierungen, oder acid-katalysierte Reaktio- 
nen (Isomerisierungen/Alkylierungen) groBer Reaktanten 
geeignet sein. 

Kiirzlich wurden mesoporose oxidische Materialien be- 
kannt mit Porendurchmesser von iiber 3 nm bis zu 50 nm, 
deren Applikation als Katalysatoren oder Komponenten von 
Katalysatoren in den Patentanmeldungen 

DE 196 39 016A1 sowie DE 196 24 862 und DE 94- 
44 07 326 (BASF) beansprucht wird. Diese Materialien ha- 
ben aber kein uniformes mesoporoses Porensystem und ein 
wesentlicher Teil ihrer Oberflache, an der Aktivkomponen- 
ten verankert werden konnen, befindet sich wie bei konven- 
tionellen Si0 2 - Tragermaterialien in Mikroporen. 

In einem kiirzlich erschienen Aufsatz wird in Angew. 
Chem. 38 (1999), 58 ein aktueller Uberblick iiber bisherige 
Anwendungen strukturell geordneter mesoporoser Materia- 
lien gegeben. Als Anwendungen im Bereich der Oxidations- 
katalyse sind im wesentlichen Fliissigphasenreaktionen an 
11- und V-haltigen Systemen bekannt, in denen Wasserstoff- 
peroxid oder organische Peroxide als Oxidationsmittel fiir 
Epoxidierungen und Hydroxy lierungen eingesetzt werden. 
In Gasphasenoxidationen wurden solche Katalysatoren bis- 
her nur fit aromatische Kohlenwasserstoffe (Toluol) erprobt 
[Centi et al., Stud. Surf. Sci. Catal. 110 (1997) 893], nicht 
fiir die Sauerst off-Fun ktionalisierung von aliphatischen 
Koh 1 en w as sers to ffen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, durch ver- 
besserte Katalysatoren und Optimierung ihrer Anwendung 
zu einer Erhohung der Raumzeitausbeuten bei der hetero- 
gen-katalytischen Oxidation von Methan zu Formaldehyd 
mittels Luft sauerstoff zu gelangen. 

Es wurde gefunden, daB durch Promotierung von SiC>2- 
Materialien vom Typ Si-MCM-41 und Si-MCM-48 mit oxi- 
dischen Vanadiumspezies Katalysatoren erhalten werden 
konnen, an denen Methan mittels Luftsauerstoff mit Raum- 
zeitausbeuten von mindestens 1800 g/kg • h zu Formalde- 
hyd umgesetzt werden kann. 

Die Promotierung der mesoporosen Silikate mil VOx- 
Spezies kann durch ubliche Methoden wie Adsorption/Im- 
priignieren von Salzen des 4-wertigen oder 5-wertigen Va- 
nadiums aus waBrigen Losungen, Beladung mit organischer 
Vanadiumverbindungen aus organischen I^osungsmitteln 
oder durch "chemical vapor deposition", wie z. B. mil 
VOCI3, erfolgen. In Abhangigkeit von der Art. der eingesetz- 
ten Vandiumverbindung erfolgt eine thermische Behand- 
lung bei lemperaturen oberhalb 550°C unter Inertgas oder 
Luft zur Ubcrfuhrung der gctragcrten Vanadiumverbindun- 
gen in hochdisperse Vanadiumoxidspezies. Die so herge- 
stellten Katalysatoren sind gekennzeichnet. durch therinisch 
sehr stabile hohe spezifische Oberflachen (S B et > 500 m 2 /g) 
bei einer engen PorcngroBenverteilung mit Maxima im Be- 
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reich von 2 bis 4 nm Porendurchmesser und Vanadiumbela- 
dungen bis zu 5 Masse% V, wobei neben oxidischen Spezies 
des 5-wertigen Vanadiums auch sole he des 4-wertiges Vana- 
diums vorliegen. Qualitativ konnten isolierte V(TV)-Spezies 
und miteinander in Wechselwirkung stehende V(IV)-Spe- 5 
zies mittels ESR beobachtet und deren Konzentration quan- 
titativ durch potentiometrische Titration bestimmt werden. 
Hierfiir wurde eine Methode angewendet, die von M. Niwa 
und Y. Murakami [J. Catal. 76 (1982) 91 eingefuhrt worden 
ist und hier dahingehend modifiziert wurde, daB anstelle ei- 10 
ner KMn0 4 -MaB16sung eine Ce(S0 4 ) 2 -MaBlosung fur die 
Bestimmung des V ,v -Anteils verwendet wurde. 

Das Verhaltnis von V IV /V v -Spezies wurde teilweise auch 
mit der Methode der temperaturprogrammierten Reduktion 
(TPR) bestimmt. Die Katalysatorprobe wurde dabei in ei- 15 
nem Strom von 5% H2 in Argon mit 10 K/min von Raum- 
temperatur bis 900°C aufgeheizt und mittels eines Warme- 
leitfahigkeitsdetektors wurde der Was ser stoff verb rauch fur 
die Reduktion von V v bzw. V 1V zu V 111 erfaBt. Aus dem Ver- 
brauch und dem durch chemische Analyse (ICP-OES) be- 20 
stimmten V-Gehalt kann der V^- und V -Gehalt berechnet 
werden. 

Fur das Anfahren der Katalysatoren zur katalytischen Re- 
aktion hat sich ein Konditionieren unter Reaktionsfeed als 
vorteilhaft erwiesen, bei dem es wahrscheinlich zu einer Op- 25 
timierung des Valenzzustandes der VO x - Spezies, d. h. zu ei- 
nem optimalen Anteil von 4- und 5-wertigem Vanadium, 
kommt. Dies geschieht, indem der Katalysator zunachst un- 
ter Feed (CIL^Luft-Gemisch) bis auf 600°C aufgeheizt wird 
und 1 h bei dieser Temperatur gehalten wird, bevor dann die 30 
Temperatur in den fur die Reaktion optimalen Temperatur- 
bereich angehoben wird. Die Konditionierung spiegelt sich 
in einer Farbanderung von Gelb fur den praparierten Kataly- 
sator nach Grtin fur den Katalysator nach seiner Testung 
wieder. 35 

Die Leistung der Katalysatoren wurde in einem Durch- 
fluBreaktor aus Quarz mit einem Innendurchmesser von 
10 mm und Katalysatormengen bis zu 100 mg in einer kon- 
ventionellen Katalysatortestanlage (RIG 100 von I SRI/ 
USA) gepruft. Der Katalysator wurde dabei in Form von 40 
Kornern von 0,8-1 ,25 mm Durchmesser eingesetzt und z. T. 
mit einem gleichen Volumen an Quarzsplitt. der gleichen 
Komung verdiinnt. Das gebildete Formaldehyd wurde aus 
dem Produktstrom mit H 2 0 ausgewaschen (Produktsamm- 
tung jeweils iiber 1 h) und sowohl mittels off line-Kapillar- 45 
gaschromatographie als auch durch iodometrische Titration 
[J. Walker, Formaldehyde, AGS, Monograph Series, 1953, 
New York, p. 385] quantitativ bestimmt, wobei gute Uber- 
einstimmung erzielt wurde. 

Es wurde gefunden, daB an diesen Katalysatoren die 50 
Raumzeitausbeuten in einem breiten Belastungsintervall 
(GHSV bis zu 300000 l/kg Ka i ■ h) nahezu linear zunehmen, 
wobei der prozentuale Methanumsatz oberhalb 
100000 ipeed/kgiCat ' n nur gering abnimmt, wahrend sich die 
Formaldehydselektivitaten zwischen 10-15 Mol-% bewe- 55 
gen, Beim einrnaligen Durchgang des Feeds durch die Kata- 
lysatorschuttung werden bei optimierten Reaktionsbedin- 
gungen Raumzeitausbeuten an Formaldehyd erzielt, die 
mindestens 50% hoher sind, als die bisher an den bekannten 
t Jbergangsmetalloxidkatalysatoren erreicht wurden. 60 

Fur die Optimierung der Reaktionsbedingungen zur For- 
maldehydsynthese in Bezug auf die Erzielung moglichst ho- 
her Raumzeitausbeuten an Formaldehyd unter Anwendung 
der hier bcschricbcncn Katalysatoren ist es notwendig, Gas- 
zusammensctzung, Belastung und Reaktionstcmpcratur so 65 
aufcinander abzusi.immcn, daB der SaucrstolTumsatz unter 
70% bleibt. 

Zu geringe KonzenLrationcn an ReslsauerstotT fiihren zu 



145 A 1 

4 

reversiblen Katalysatorschadigungen, vermutlich durch ein 
ungunstiges V IV : V v - Verhaltnis. Durch Zusatz von Wasser- 
dampf zum Feed kann die Raumzeitausbeute an Fonrialde- 
hyd erhoht werden, wobei gleichzeitig auch eine geringe 
Menge Methanol erhalten wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Katalysator 
zur Herstellung von Formaldehyd aus Methan in der Gas- 
phase, bestehend aus mesoporosem Siliciumdioxid mit Po- 
ren von 2-4 nm und mit einer Oberflache von >500 m 2 /g, 
promotiert mit hochdispersen oxidischen Spezies des 4- bis 
5-wertigen Vanadiums und hergestellt durch Beladen des Si- 
liciumdioxidtragers mit Losungen thermisch-oxidativ riick- 
standsfrei zu dispersen Vanadiumoxiden abbaubaren Vana- 
diumverbindungen, wie z. B. Vanadyloxalat, Ammonium- 
van adat, Vanadiumacetylacetonat usw. bei 10 bis 90°G; Ent- 
fernung des Losungsmittels; stufenweise Temperaturerho- 
hung auf 500 bis 700°G zum themiisch oxidativen Abbau 
der Vanadiumverbindungen; Halten bei dieser Temperatur 
fiir 5 bis 20 Stunden; und Konditionieren des vier- und funf- 
wertige Vanadiumspezies im Mol verhaltnis 1 : 2 bis 1 : 10 
enthaltenden, calcinierten Katalysators unter Feed (Methan/ 
Luftgemisch) bis 600°G; Halten bei dieser Temperatur fiir 

0. 5 bis 2 Stunden; und Erhohen der Temperatur auf Reakti- 
onstemperatur. 

BEISPIELE 

1 . Herstellung eines mit 2,8 Masse-% Vanadium beladenen 
Katalysators unter Verwendung eines Si-MGM-41-Tragers 

und von NH4VO3 als Precursor 

Zur Preparation wurde ein Si-MCM-41 mit einem Poren- 
volumen von 0,8 cm 3 /g, einer PorengroBenverteilung im 
Bereich von 2,5 nm bis 4 nm mit einem Maximum bei 3 nm 
Porendurchmesser und einer spezifischen Oberflache Sbet = 
810 m 2 /g eingesetzt, dessen Herstellung ausfuhrlich in Solid 
State Ionics 101 (1997) 271 von IT. Landmesser und II. 
Kosslick beschrieben wurde. Die strukturellen Daten wur- 
den in tiblicher Weise aus der Messung der Adsorptionsiso- 
therme fiir Stickstoff ermittelt. 

In eine 70°G heiBe Losung von 0,965 g NII4VO3 in 
100 ml H 2 0 in einem 500 ml-Kolben wurden 15 g des Si- 
MGM-41 gegeben. An einem Rotationsverdampfer wurde 
zunachst durch kurzes Evakuieren die Luft aus dem Poren- 
system entfernt. Nach einstiindigem Drehen des Kolbens an 
einem Rotationsverdampfer bei 50°C wurde durch Anlegen 
von Vakuum die Suspension eingeengt, wobei zur Vermei- 
dung von Siedeverzugen ein Luftstrom eingeleitet wurde. 
Nach ca. 5 h wurde ein festes Produkt erhalten, das nach 
Zerkleinern im Morser 8 h lang bei 120 h im Trocken- 
schrank getrocknet wurde. AnschlieBend wurde das Mate- 
rial in Temperaturstufen von 100 Grad von jeweils 1 h bis 
auf 600°G unter Luft. aufgeheizt und bei 600°G bis zu einer 
Gesamtzeit von 16 h calciniert. Das erhaltene Produkt war 
zunachst weiB, beim Stehen an Luft wurde es gelb. Die spe- 
zifische Oberflache des Katalysators betrug 680 m 2 /g. Mit- 
tels potentiometrischer Titration wurde die Anteile von V IV 
bzw. V v zu 27% bzw. 73% bestimmt. Zum Einsatz wurde 
der Katalysator mit einer Tablet tenpresse verpreBt, anschlie- 
Bend zu. Split! zerkleinert und zu einer Kornfraktion von 
0,8 mm bis 1,25 mm ausgesiebt. 

2. Herstellung eines mit 2,8 Masse-% Vanadium beladenen 
Katalysators unter Verwendung eines Si-MGM-48-Tnigcrs 

und von NH4VO3 als Precursor 

Zur Herstellung dieses Katalysators wurde ein Si-MGM- 
48 als Trager eingesetzt, dessen Preparations weise von FT. 
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Kosslick et al. in J. Catal. 176 (1998) 102 naher beschrieben 
wurde. Die Beladung mit ca. 5 Masse-% Vanadium erfolgte 
in gleicher Weise wie im Beispiel 1. Der Trager hatte eine 
spezifische Oberflache (S B et) von ca. 900 m 2 /g, das Maxi- 
mum der PorengroBenverteilung lag bei einem Porendurch- 5 
messer von 3 nm. Der Vanadiumgehalt der Probe wurde zu 
2,6 Masse-% bestimmt. Die spezifische Oberflache des Ka- 
talysators betrug 680 m 2 /g. A us dem Wasserstoffverbrauch 
der temperaturprogrammierten Reduktion ergab sich eine 
Konzentration an V lv -Spezies von 54 urnol/g bzw. an V v - 10 
Sp>ezies von 457 umol/g. 

3. Herstellung eines mit 2,8 Masse-% Vanadium beladenen 
Katalysators unter Verwendung eines MCM-41-Tragers und 

Vanadyloxalat als Precursor 15 

Die Preparation erfolgte analog BeispieL 1, wobei fur die 
Beladung von 8,4 g MCM-41 eine Losung von 1,13 g 
VO(C 2 0 4 ) ■ 5H 2 0 in 150 ml II 2 0 verwendet wurde. Der Va- 
nadiumgehalt des Katalysator entsprach 2,5 Masse-%, die 20 
potentiometrische Titration ergab V /V v = 0,31. Die spezi- 
fische Oberflache des Katalysators betrug 680 m 2 /g, das ku- 
mulative Porenvolumen betrug 0,64 cm /g, das Maximum 
der PorengroBenverteilung lag bei ca. 3 nm. 

25 

4. Fonnaldehydsynthese mit dem nach Beipiel 1 hergestell- 

ten Katalysator 

4a) Zur katalytischen Testung wurden 50 mg Kataly- 
satorsplitt eingesetzt. Mit einem Feedstrom von 7,9 L/h 30 
CII4 und 1,4 l/h O2 und 5,6 l/h N 2 wurde bei einer Re- 
aktionstemperatur von 630"C und Normaldruck eine 
Raumzeitausbeute an Formaldehyd STY = 1,93 kg/ 
kgKat * h erhalten mit einer Selektivitat von ca. 
15 Mol%, wobei die unerwunschte COx Bildung sich 35 
aufteilt zu 90% CO und 10% C0 2 . Der Sauerstoffver- 
brauch blieb dabei unter 55%. 

4b) Zur katalytischen Testung wurde 0,15 ml (50 mg) 
des Katalysators nach Beispiel 1 in physikalischer Mi- 
schung mit einem gleichen Volumen an Quarzsplitt 40 
(zur Verbesserung der Warme-und Stofftransportver- 
haltnisse) eingesetzt. Mit einem Feedstrom von 5 l/h 
CIU und 4,4 l/h Luft wurde bei einer Reaktionstempe- 
ratur von 620°C und Normaldruck eine Raumzeitaus- 
beute an Formaldehyd STY = 2,05 kg/kgKat ■ h erhalten 45 
mit einer Selektivitat von ca. 18 Mol-%, wobei die un- 
erwunschte COR Bildung sich aufteilt zu 89% CO und 
11% C0 2 . Der Sauerstoffumsatz blieb dabei unter 
70%. 

50 

5. Fonnaldehydsynthese mit dem nach Beipiel 3 hergestell- 

ten Katalysator 
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Quarzsplitt eingesetzt. Mit einem Feedstrom von 7,9 l/h 
CH4 und 7 1 Luft wurde bei einer Re aktionstemperatur von 
625°C und Normaldruck eine Raumzeitausbeute an Formal- 
dehyd STY = 1,88 kg/kg Kat • h erhalten mit einer Selektivi- 
tat von ca. 26 Mol%, wobei die unerwunschte CO x -Bildung 
sich aufteilt zu 93% CO und 7% CO^ 

7. Fonnaldehydsynthese mit dem nach Beipiel 1 hergestell- 
ten Katalysator unter Zusatz von Wasserdampf zum Feed 

Zur katalytischen Testung wurden 50 mg Katalysator- 
splitt vennischt mit 0,15 ml Quarzsplitt eingesetzt. Einem 
Feedstrom von 7 l/h CH 4 und 6,1 l/h Luft wurden 1,8 l/h 
H 2 0-Dampf bzw. 1,8 I N 2 zur Einhaltung gleicher Verweil- 
zeit hinzugefugt. Wenn der zugesetzte 1% durch H 2 0- 
Dampf ersetzt wurde bei einer Reaktionstemperatur von 
628°C wurde eine Steigerung der Raumzeitausbeute an 
Formaldehyd von 1,75 kg/kgKat ■ h auf 2,20 kg/kg^ ■ h er- 
reicht. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Fonnaldehyd aus 
Methan in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet 

daB man Methan mit Sauerstoff in Anwesenheit eines 
Katalysators bei einem CH4 : 0 2 -Verhaltnis von 12, 5 
bis 5, einer Temperatur von 580°C bis 680°C, einem 
Druck von 100 kPa bis 300 kpa und Belastungen von 
90000 bis 300000 l/kg Kat ■ h umsetzt, wobei der Kata- 
lysator ein mesoporoses Siliziumdioxid mit einer spe- 
zifischen Oberflache Sbet > 500 m 2 /g darstellt, das mit 
hochdispersen oxidischen Spezies des 4- und 5-werti- 
gen Vanadiums promo tiert ist. 

2. Verfahren nach An sprue hen 1 , wobei die eingesetz- 
ten Katalysatoren bevorzugt spezitisches Oberflachen 
Sbet > 650 m 2 /g in einem uniformen mesopordsen Po- 
rensystem haben und die bevorzugten V-Beladungen 
im Bereich von 1, 5 bis 4- Masse-% liegen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, wobei die 
Gasbelastung und -zusammensetzung, der Druck sowie 
die optimale Reaktionstemperatur so abgestimmt wcr- 
den, daB der im Feed zugesetzte Sauerstoff in der Me- 
thanumsetzung nur bis zu 70% verbraucht wird. 

4. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 bis 3, wobei dem 
Feed Wasserdampf bis zu einem Gehalt von 40 Vol.%, 
vorzugsweise bis zu 15 Vol.%, zur Erhohung der 
Raumzeitausbeute zugesetzt wird. 

5. Verfahren gemaB der Anspriiche 1-4, wobei als 
Oxidation smittel vorzugsweise Luft eingesetzt wird. 



Zur katalytischen Testung wurden 50 mg Katalysator- 
splitt (0,15 ml) vennischt mit einem gleichen Volumen 55 
Quarzsplitt eingesetzt. Mit einem Feedstrom von 7,9 l/h 
CH 4 und 71 Luft wurde bei einer Reaktionstemperatur von 
623°C und Normaldruck eine Raumzeitausbeute an Formal- 
dehyd STY = 1,90 kg/kg^t * h erhalten mit einer Selektivi- 
tat von ca. 22 Mol-%, wobei die unerwunschte CO x -Bildung 60 
sich aufteilt zu 94% CO und 6% C0 2 . Der Sauerstoffumsatz 
blieb dabei unter 40%. 



6. Fonnaldehydsynthese mit dem nach Beipiel 2 hcrgcstcll- 

ten Katalysator 65 

Zur katalytischen Testung wurden 0,15 mg Katalysator- 
splitt (0,15 ml) vennischt mit einem gleichen Volumen 



